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Vynélez se tvka zpusobu - pfipravy peroxidovych

perfluoropolyoxyalkyleni, které se obvykle nazyvaji peroxidové
perfluoropolyethery.
Jesté specifictéji se vyndlez tykd& zplusobu p¥ipravy

peroxidovych perfluoropolyethera, které jsou ziskany oxidaci

tetrafluoroethylenu v pF¥itomnosti solventi.

Dosavadni stav techniky

Peroxidové perfluoropolyethery jsou pouzivany jako

iniciatory radikdlovych polymerizaci a jako konzervacéni

prost¥edky  polymeru. Lze je  transformovat na inertni

perfluoropolyethery, t.3. na 1latky, které jsou zbaveny

peroxidovych skupin a reaktivnich termindlnich skupin, které

jsou pouzivany jako inertni kapaliny pro razné uGcely,

nap¥iklad p¥i "testovani" v elektronice, péajeni v plynné

a tekuté f&azi, ochran& stavebnich materidla, mazani, apod.

Navic funk&ni perfluoropolyethery, pouzivané nap¥iklad Jako

intermediéty polymert, lze ziskat z peroxidovych

perfluoropolyetherti znamymi technikami chemické redukce.

Podle stavu techniky <jsou peroxidové perfluoropolyethery




pFipraveny reakci perfluoroolefint s Kkyslikem 2za G¢inku
ultrafialového z&¥eni, viz nap¥iklad USP 4 451 646, USP 5 354
922, USP 3 847 978 a USP 3 715 378.

Jde rovnéz ZNnamo, zZe 1lze provést reakci mezi
tetrafluoroethylenem a 'kYSlikem, -aniz by bylo pouzito
ultrafialové za¥eni, =za predpokladu, Ze Jje pfitomna latka
pisobici jako polymerizacni iniciator. Tato sloucenina ma
jednu nebo nékolik F-X vazeb, kde X je bud kyslik nebo
halogen. Lze zminit nap¥iklad fluor nebo hypofluority
obsahujici a% 3 atomy uhliku (viz patenty EP 0393700 a EP
0393705). Podle zpusocbu popsaného Vv téchto patentech, 1ze
zvySenim poméru mezi mnoistvim monomeru a iniciatoru, které
jsou vneseny, =ziskat produkty se vzrustajici molekulovou
hmotnosti. Bylo v3ak konstatovano, Ze soudasné stoupéd obsah
_peroxidického kysliku nad prijatelny stupen, ktery 1lze
odhadnout v okoli hodnoty peroxidacéni schopnosti (PO) rovné
pFibliZné 4, kdy témé¥ dosahuje nebezpe&ného bodu okolo 4,5 az
5. Hodnota peroxidaéni schopnosti PO je definovana v gramech
peroxidického kysliku na 100 g produktu. Perfluoropolyetherové
-produkty majici prum&rnou molekulovou hmotnost vyssi neZ 5000
a soudasnd majici hodnotu PO niZsi neZ je maxim&lni p¥ijatelny
limit zmninény  vyse, nelze  pripravit v nepFitomnosti
ultrafialového za¥eni.

Méli bychom si pdvéimnout toho, 2%e problém Kkontroly
molekulové hmotnosti a PO ve zpusobech perfluoroolefinové
fotooxidace neexistuje. Je skutec¢né znémo, Ze Ve zpusobech,
které pouzivaiji ultrafialové za¥eni, 1lze ziskat
-perfluoropolyethery jak s molekulovou hmotnosti tak i PO,

které jsou kontrolovany na sob& nezavisle. Zejména lze ziskat




peroxidové perfluoropolyethery, které maji dostatecné vysoké
molekulové hmotnosti a kontrolované PO. Tyto polymery lze
pouzit pro ziskani derivata s dobrou schopnosti tvoFit
kovalentni wvazby (f 1,7) a uvedené funkéni derivaty 1ze
siskat chemickou redukci. Tyto derivaty maji dostatecné
vysokou molekulovou hmotnost, aby byly zajimavé pro primysl.

Fotooxidadni zpusoby vSak maji urcitou nevyhodu diky
skuteénosti, Ze Jjejich produktivita je vazéna na svitici
schopnost zdroje svétla. To predpoklada drahé za¥izeni.

oxidativni zplisob pripravy perfluoroolefini
v nep¥itomnosti UV za¥eni  namisto toho umoZiuje vysokou
produktivitu a nizké naklady na za¥izeni. Av3ak, jak jsme jiZ
uvedli drive, tento zpusob nedovoluje souc¢asnou kontrolu PO
a molekulové hmotnosti peroxidového perfluoropolyetheru, tedy
charakteristickych vlastnosti funkénich derivatl, které lze
takto p¥ipravit.

Z predchozi p¥ihlasky evropského patentu podaného jménem
pFedkladatele, ktery ma cislo 94117844.4, Jje znamo, Ze lze
pouzit oxidaéni zpisob V nep¥itomnosti za¥eni k ziskani
peroxidovych perfluoropolyetheri, které maji  vysokou
molekulovou hmotnost a soucasné kontrolované PO, tim, Ze
reakci provadime pod tlakem a p¥i moldrnim poméru TFE ku
chemickému inicidtoru (map¥. F)) vy&Sim neZ 33. V praxi,
jestliZe se reakce provadi za tlaku a v nep¥itomnosti UV
z&¥eni, .ziskévaﬁe polymery, které maji nizsi pocCet
peroxidovych Jednotek, zatimco ostatni pbdminky zastavaiji
shodné. Je tedy moZné dale zvySovat pomér mezi rychlosti toku
olefinu a rychlosti toku inicidtoru, tak aby se zvysil obsah

peroxidovych jednotek aZ na hodnotu, kterou lze ziskat pFi



b&¥ném atmosférickém tlaku v mistnosti. KoneCnym vysledkem
syntézy za vysS8iho tlaku Jje syntéza polymeru o vySs8i
molekulové hmotnosti, pFidemz obsah peroxidovych jednotek je
shodny s potem, ktery Jje ziskan p¥i bé&zném atmosférickém
tlaku v mistnosti. Je proto moZné p¥i vySSim tlaku ziskat
polymery s prumérnou molekulovou hmotnosti stéle vysSsi

pFicemz PO zUstava stejné. Tato skuteCnost Jje vysoce Zadouci
z divodl, které jsou popsény podrobné v prihlasce evropského
patentu EP 94117844.4, Kktery je zde citovan. Jde tedy o to
umét ziskat funkéni derivaty (chemickou redukci hrubého
peroxidového produktu), které jsou funkénéijsi a p¥itom jejich
molekulovd hmotnost zustava stejna. P¥edkladatel patentové
pFihlasky neocCekavané a pfekvapivé zjistil, 2Ze lze p¥ipravit
peroxidové perfluoropolyethery s vy&&i molekulovou hmotnosti,
p¥i zachovani stejného PO tim, Ze pouzivd stejnou teplotu
a pracovni tlak uvedené v pFedchozi patentové p¥ihlasce
uvedené vysSe, avsak v pritomnosti specifické slouceniny
definované v této p¥ihlasce. To navic dovoluje ziskat produkty
podobné tém, které jsou ziskavany p¥i vysdich tlacich, jiz pri
nizs3im tlaku a pfi vyuZiti vSech vyhod za¥izeni a existujicich

zadrukach bezpecnosti.

Podstata vynédlezu

P¥edméten tohoto vynalezu je zpusob oxidace
tetrafluoroethylenu p¥i teplotach -100 aZ -40 °C, vyhodnéji
pFi -90 az -60 °C, provadény v nepfitomnosti UV zd¥eni
a v p¥ritomnosti chemického iniciatoru obsahujiciho alespon

jednu F-X vazbu, kde X je atom kysliku nebo halogenu, pti



celkovém tlaku 0 aZ 15 bara (relativnich), a v p¥itomnosti
solventu obsahujiciho COF_ v mnoZstvi vy38im nez 8 molarnich
% nebo Vv pEFitomnosti COF_ samotného. JestliZe X Je kyslik,
vazba F-X je F-O-.

Chemicky iniciator je popsan v patentovych p¥ihlaskach EP
393700 a EP 393705, které jsou zde citovany.

Chemicky inici&tor se vyhodné zvoli ze skupiny tvotfené
fluorem a alkylickymi hypofluority obsahujicimi nejvySe 3
atomy uhliku.

Podle zptisobu tohoto vyndlezu proudi plynny kyslik, plynny
chemicky inicidtor a plynny tetrafluoroethylen do tekuté faze
zpo&atku tvofené solventem. Nékdy je takto vnasen do kapalné
faze i inertni plyn, ktery Jje vyhodné smisen s chemickym
inicistorem nebo s kyslikem. JestliZe je pouZit inertni plyn,
je zvolen ze skupiny zahrnujici dusik, argon, helium, CF_ a
C_F_. Zvlastni pripad pouZiti dusiku jako inertniho plynu je
dan pouzitim vzduchu namisto kysliku.

Pouzivané solventy jsou ty, které Jjsou béZné uvadény v
tomto oboru pro oxidaci TFE p¥i nizké teploté, za predpokladu,
%e jsou kapalné v reak&nich podminkdch podle tohoto vyndlezu.

Solvent je s vyhodou vybiran ze skupiny linedrnich a
cyklickgch fluorokarbonil, vyhodné obsahujicich vodik a/nebo
chlor. P¥iklady vhodnych solventd jsou: CFCl_, CF_C1_, CF_HC1,
CFa—CFzH, CF3—CFH2, CF2H*CF2H, CHClF—CFa, a/nebo CHFz—-CC1F2
vyhodné ve smési s CHFZ—CHzF, 'CF3CFHCF2CF3, CF3CFHCFHCF2CF3.
Azeotropni smési nebo smé&si jim blizké dvou a vice zminénych
14tek 1lze rovné&Z pouZit. Jiné pouZitelné solventy Jjsou
perfluoropropan, perfluorocyklobutan, perfluorocyklohexan,

chloropentafluroethan, 1,1,2-trichloro-1,2,2—trifluoroethan,




a 1,2-dichlorotetrafluoroethan. Jako solventu lze 1rovnéz
pouzit perfluoroaminy, perfluoroethery a polyethery, vyhodné
obsahujici vodik. P¥iklady tohoto typu jsou: CH_OCF_CFHCF_,
¢ F -0-C F H, CF_H-O-CF_H, CF__-O0-C_F O-CF H, C F__-O-CF_H,
8 17 2 4 2 =2 6 13 2 4 =2 8 17 =2
c_F _-O-C_F H, C,F_-0-C_FH, C_,FOCH,, C F OCH , CF_OCH._,
is 2 4 a 9 2 4a 4 O 3 a4 9 2 S 3 7 3
CFOCH ,6 CFOCH ,6 C_FOCH_, F(CF_-CF_-CX' _0) CF_CF_H, kde
3 7 =2 5 2 5 3 2 S 2 S =2 2 2 ‘=2 =2
X'=F, H an je celé &islo od O do 4 vCetné mezi intervalu
a T—O(CzFSO)pO(C2F40)qo(Con)ro—T" kde pO, g0 a rO jsou cela
‘&isla od 0 do 3 vietnd mezi Ciselného intervalu, a T a T' jsou
navzdjem stejnd nebo odlidnd a jsou vybirana ze skupiny

obsahujici CF_, CF_, CF CF H, CF_CFH a CF_CF_H, pFicemz
3 2 5 3 =2 3 2 2

ot
perfluorooxyalkylenové jednotky jsou na&hodné distribuovany
v polymernim ¥etézci. PF¥iklady znamych solventd Jjsou uvedeny
nap¥iklad v USP 3 715 378, USP 4 451 646 a USP 5 182 342. Jiné
pF¥iklady solventl Jjsou uvedeny Vv WO 95/32174 a WO 95/32173,
které jsou zde citovany. Vybé&r solventu ovlivni pracovni
podminky zplsobu, ten vSak miZe byt snadno vhodné modifikovan
odbornikem. Solventy, které nepusobi jako agens p¥enosu
¥etézce, jsou vyhodné&jsi.

B&Zny atmosféricky tlak v mistnosti 1ze pouZzit nebo 1lze
.postup provadét p¥i takovém tlaku, ktery byl jiZ zminén.

Chemicky inicidtor, nap¥iklad fluor, je dodavan do tekuté
f4ze v mnoZstvich v rozsahu 0,001 az 0,1 mold za hodinu na
litr kapalné faze.

Koncentrace TFE v kapalné f&azi mé& obecné hodnotu 0,005 az
1 mol/l roztoku, vyhodnéji 0,01 aZ 0,5 mol/1.

Zpuasob lze provést jak vsadkovym tak i vyhodn&ji
kontinudlnim zplisobem.

Davkovaci moldrni poméry TFE ku chemickému inicidtoru maji




obecnd hodnotu 10 aZ 200, vyhodnéji 40 az 120.

Dalezita sloZka podle tohoto vynalezu, kterou je COF_, je
p¥ipravena zndmymi metodami uvedenymi v literatu¥e, viz
nap¥iklad Journal American Chemical Society z 30. cervna 1969,
str. 4432-4436, auto¥i M. Wechsberg a G.H. Cady.

Molérni mnoZstvi COF_, JjestliZe je pFitomno ve smési se
solventem, je vyhodn& v rozmezi 15 az 60 %.

Zplisobem podle tohoto vynalezu je ziskd&n peroxidovy
perfluoropolyether, ktery ma nizsi PO, neZ jestliZe p¥iprava
probihd za stejné teploty, za stejnych rychlosti p¥itoku
reaktanti (TFE a iniciadtor) a stejnych tlakovych podminek, ale
v nepfitomnosti nebo Vv pFitomnosti omezeného mnoZstvi COF
v reak&ni fézi, mimo niZSi mez uvedenou Vv tomto vyndlezu. Je
proto moZné zvysit pomér mezi davkovanim olefinu a inicidtoru,
abychom ziskali polymer majici hodnotu PO shodnou s hodnotou
ziskanou v solventu, ktery neobsahuje COF_ nebo ktery obsahuije
moldrni mnoZstvi COF_, které je niZz31 neZ jsou hodnoty podle
tohoto vyndlezu. Ziskany polymer ma proto vyssi molekulovou
hmotnost a PO rovné hodnoté, kterou lze ziskat v solventu bez
COF_, zatimco ostatni reakéni podminky jako je teplota, tlak,
konfigurace reaktoru a jeho objem zustavaji stejné.

P¥edkladatel patentové pFihlasky zjistil, 2ze zpusob
ziskani COF spodivad v recyklovani COF_, které se tvo¥i jako
vedlej&i produkt oxidaéni reakce, a lze ziskat aZ koncentrace
uvedené vy3e. JestliZe se pouZiva za¥izeni na kontinudlni
vyrobu, ziskany peroxidovy polymer je extrahovan a COF_ se
koncentruje v solventu aZz na poZadovanou hodnotu.

Ve zpisobech znamych v oboru, jestliZe se vyroba provadi

kontinualné, Jjsou solvent a nezreagované perfluoroolefiny



recyklovany po separaci vedlejSich produkta reakce.
predkladatel patentové p¥ihlasky neocekavané zjistil, Ze jeden
'z reak&nich produkti, COF_, 1lze pouzit podle tohoto vyndlezu
k ziskani vysledkd, které jsou ddle popsany.

P¥ipravené peroxidové polymery maji tento obecny vzorec:
A-O(CF_-CF_-0) ~-(CF_-0)_-(0)_-B
kde koncové skupiny A a B jsou stejné nebo navzajem rizné
a zahrnuji -CF_X a -CF_-CF_X, kde X predstavuje radikalovou
skupinu odvozenou od typu pouZitého iniciatoru; indexy p,
g a r, které mohou byt shodné nebo navzajem rozdilné, jsou
celd &isla, soucet p+q je celé <¢&islo v intervalu 2 aZ 1000,
vyhodn&ji 10 aZ 500, hodnota poméru p/q je v rozmezi 0,1 az
40, vyhodné&ji 0,2 az 20, pomér r/(p+g) md hodnotu 0,01 az 0,3
a vysledkem musi byt peroxidovy perfluoropolyether, ktery ma
hodnotu PO ni#3i neZ 5, vyhodndji niZ3i neZ 4 a obecné
v intervalu 1 aZ 3,5. Hodnota PO Jje vyjad¥ena v gramech
aktivniho kysliku (16 atomovych hmotnostnich jednotek, amu) na
100 g polymeru.

MnoZstvi pouzitého kysliku je dostatedné& velké, aby doslo
k saturaci roztoku. Obecné se pouZiva nadbytku kysliku
vzhledem k TFE.

Peroxidové perfluoropolyethery lze poté transformovat na
produkty bez peroxidového kysliku pomoci termdlniho pusobeni
pFi teplotéch mezi 100 a 250 °C nebo pomoci UV z&¥eni, Vv
pFitomnosti nebo nep¥itomnosti  solventu. Takto  ziskané
produkty jsou p¥ipadné fluorovany a tak pt¥ipraveny
perfluoropolyethery obsahujici perfluorcalkylové koncové
skupiny.

Daldi moZnosti je chemickd redukce peroxidovych surovych



produkti a nasledni transfqrmace, ktera umoZni ziskani
funk&nich produktdt, viz nap¥iklad USP 3 715 378. Chemicka
redukce je nap¥iklad provadéna podle zpusobd popsanych
v patentech USP 4 451 646 a USP 3 847 978. Takto pFripraveny
derivat ve form& soli karboxylové kyseliny 1lze podrobit
dekarboxylaci v pFitomnosti latek dodavajicich vodik, jako
naptriklad jsou glykoly, voda, atd., a ziskat tak
perfluoropolyethery majici obé terminalni skupiny —-OCF_H. Viz
nap¥iklad evropskou patentovou p¥ihlasku 95111906.4 podanou
jménem p¥edkladatele.

Nédsledujici p¥iklady jsou uvedeny pro p¥ibliZeni a

neomezuji Zadnym zpusobem tento vynalez.

Priklady provedeni vyndlezu

P¥iklad 1

P¥iklad 1A (srovnévaci)

Do reaktoru AISI o kapacitd 25 1, ktery je vybaven
magnetickym michadlen, trubicemi p¥ivodu plyni a chlazen na
-80 °c, vneseme 20 1 dichlorodifluoromethanu (R-12). P¥itokem
o rychlosti 400 N1/hod dodavame kyslik a reaktor je natlakovan
p¥i pouziti kontrolniho ventilu umisté&ného na vystup plynu
2 reaktoru na hodnotu 4,0 bary (absolutni). Pak jsou pf¥idavany
tetrafluoroethylen (TFE) p¥itokem 224 Nl/hod a fluor rychlosti
4,6 Nl1/hod (molarni pomér TFE/F2=48,7), a za stdlého michani
je reaktor udrzovan p¥i teploté -80 °Cc a tlaku 4,0 bary

(absolutni) po dobu celé zkousky. SloZeni reak&éni smési (kromé
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rozpusténého polymeru) je ovéFrovano pomoci plynové
chromatografie; procentudlni zastoupeni rozpuSténého polymeru
je stanovovano gravimetricky ve vzorku odebrané smési po
destilaci solventu a vedleijsich produkti. Analysa plynovou
chromatografii pak umoZni stanovit relativni procentudlni
obsah solventu (dichlorodifluoromethan), rozpusténého kysliku,
vedleijsich reakénich  produktl (C_F_, COF_, C_F_O)
a tetrafluoroethylenu. Koncentrace tetrafluoroethylenu je
indexem reakc¢éni konverse.

Reak&ni &as v P¥ikladu 1A byl 3 hodiny.

P¥iklad 1B (srovnéavacl)

Po 3 hodindch <vreakce se séusti zaFizeni pouzivané
v P¥ikladu 1A v kontinualnim vreZimu: reakéni smés Jje
kontinu&lné extrahovédna z reaktoru a p¥evedena do odparky, kde
- jsou solvent 1 vedlejsi prédukty odpa¥eny a zbyva polymer,
ktery je kontinualné extrahovan. Timto zpasoben lze udrZovat
koncentraci polymeru konstantni v pribéhu celého testu na
hodnot& pFibliZzné& 6 hmotnostnich %. Solvent je odstranén
destilaci vedlejSich produkti a recyklovan do reaktoru.

Reakéni &as v P¥ikladu 1B byl 2 hodiny.
P¥iklad 1C (srovnavaci)

Po uplynuti celkového reakéniho c¢asu 5 hodin (vzdy od
zalatku reakce, t.j. 3 hodiny + 2 hodiny) Jje COF_, oddélené od
solventu misto toho co by bylo odstran&no Jjako vedlejsi

produkt, zkondensovano a pfidano k solventu a recyklovano Vv
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reaktoru. Od této chvile solvent obsahuje COF_, které bylo
vytvo¥eno a recyklovano v reaktoru.

Reak&ni &as v PFikladu 1C byl 7 hodin.

P¥iklad 1D (srovnavaci)

Po uplynuti 12 pracovnich hodin odebrany polymer vykézal
obsah peroxidovych jednotek (PO, vyjad¥ené v gramech aktivniho
kysliku na 100 g polymeru) rovny hodnoté 3,2.

Reak&ni &as v pF¥ikladu 1D byl 6 hodin.

P¥iklad 1E (srovndavaci)

Po uplynuti celkového <&asu 18 pracovnich hodin byla
hodnota PO rovna 2,97 a 2*°F-NMR analysa ukdazala prumérnou
molekulovou hmotnost 6350 a pomér p/a=5,14 (molekulova
hmotnost stanovend pomoci *®F-NMR analysy je €iselné stfedni
molekulovd hmotnost).

Po uplynuti uvedeného casu poskytla analysa plynovou

chromatografii reak&ni smési nésledujici molarni procentudlni

o

hodnoty: COF 7 %, CF_ 0,3 . %, C_F,0O 0,4 a

2

tetrafluoroethylen 0,4 %. Reakéni Cas V P¥ikladu 1E byl 25

hodin.
P¥iklad 1F
Po uplynuti celkového cCasu 43 hodin byly moléarni

procentualni hodnoty nasledujici: COF_=16 %, (C_F_=0,3 %,

C2F40=0,5 %, TFE=0,13 %); odebrany polymer mél hodnotu
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PO=1,51 a &iseln& st¥edni molekulovou hmotnost 6150, pomér
p/d9 byl rovny 2,07.

Reakéni ¢as v P¥ikladu 1F byl 3 hodiny.
P¥iklad 1G

Po  uplynuti 46 hodin JjiZ koncentrace TFE nebyla
prokazatelnd pomoci plynové chromatografie. Po 67 hodinach

©

reakéni smés vykazovala obsah COF_=50 % (CF_ 0=0,2 %, TFE=0

~

%) a odebrany polymer mél hodnotu PO=0,36, iselné st¥edni
molekulovou hmotnost 5600 a hodnotu p/g=0,09. Reakéni cCas

v P¥ikladu 1G byl 26 hodin.
P¥iklad 1H

Po uplynuti 72 hodin byla rychlost pfitoku fluoru sniZena
na hodnotu 3,55 Nl/hod, ¢imZ se zvySila hodnota poméru TFE/F
na 63. V intervalu nasledujicich pracovnich hodin zustal obsah
COF, Vv reakéni smé&si prakticky konstantni (p¥ibliZné 55
molarnich %). Kratce po zmén& prutokovych rychlosti byla opét
mé¥itelnid hladina pFitomného TFE (p¥ibliZné 0,3 molarnich %).
folymer odebrany po celkové dobé 76 hodin mél hodnotu PO

1,44, c¢iselné st¥edni " molekulovou hmotnost 7800 a hodnotu

poméru p/q rovnou 1,45.
pPriklad 2

P¥i pouziti =za¥izeni podle P¥ikladu 1 Je do reaktoru

vneseno 20 1 dichlorodifluoromethanu p¥i teploté -80 °C. Podle
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stejného postupu pouZitého v PFikladu 1 Je vnasen kyslik
rychlosti 600 Nl/hod, tetrafluoroethylen (TFE) rychlosti 336
Nl/hod a fluor rychlosti 8,4 Nl/hod (molarni pomér TFE/F_=40),
teplota a tlak Jjsou udrzovany na hodnotach -80 <C a 4 bary
(absolutni).

Po ndkolika hodinach zadind extrakce toku reakéni smési,
ktera je prevedena do odparky, recyklaci solventu a COF, a
extrakci polymeru takovym zpusobem, 2e koncentrace polymeru Vv
reaktoru je udrZovana konstantni na hodnoté& 7 hmotnostnich %.

%Za téchto podminek nelze koncentraci tetrafluoroethylenu
stanovit pomoci plynové chromatografie a COF, se V case
hromadi.

Po 26 hodindch je koncentrace COF_ v reakcni smési 45
molarnich %. V té chvili je pFitok jednotlivych reagujicich
14tek nastaven na néasledujici hodnoty: kyslik=400 Nl/hod,
tetrafluoroethylen (TFE)=224 N1/hod, fluor=3,4 N1l/hod
(TFE/F_=66) . B&hem ndsleduijicich hodin je obsah COF_ udrZovan
na konstantni hodnoté 47 moléarnich % pomoci recyklace
v solventu pouze Casti COF_, které bylo vytvoreno. Koncentrace
tetrafluoroethylenu rychle dosahuje hodnoty 0,6 molarnich
% a zastavA konstantni po zbytek reakéniho &asu.

Vzorek polymeru extrahovaného po celkové dobé 39 hédin
reakce vykazoval hodnotu PO rovnou 3,68, ciselné st¥edni

molekulovou hmotnost 8700 a pomér p/qg=7,74.

P¥iklad 3

P¥i pouzZiti za¥izeni podle P¥ikladu 1 je do reaktoru

vneseno 20 1 dichlorodifluoromethanu p¥i teploté -80 °C. Podle
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stejného postupu, ktery byl pouzit v PFikladu 1 je vnasen
kyslik rychlosti 500 N1l/hod, tetrafluoroethylen rychlosti 336
Nl/hod a fluor rychlosti 8,4 Nl/hod (TFE/F_=40), teplota a
tlak v reaktoru jsou udrzZzoviany na hodnoté -80 °C a 4 bary
(absolutni).

Po nékolika hodindch zadind extrakce reakcéni smési, ktera
je prevedena do odparky, recyklaci solventu a COF2 a extrakci
polymeru tak, aby byla jeho koncentrace Vv reakéni smési
udrZovéana konstantni.

Za téchto podminek reakce neni - koncentrace
tetrafluoroethylenu v reakéni smési stanovitelna pomoci
analysy plynovou chromatografii. Je ziskan polymer o velmi
nizkém PO a vedlejs8i produkt COF_, ktery se vytvari, se
v reakéni smési akumuluje se znadnou rychlosti. Po 24 hodindach
je koncentrace COF_ v reakéni smési rovna 44 molarnim %
p¥itokové rychlosti jsou nasledujici: kyslik 400 Nl/hod,
tetrafluoroethylen 224 Nl/hod, fluor 3,3 Nl/hod (TFE/F_=68);
teplota a tlak jsou udrZovany na hodnotach uvedengych vyse.

Po kratké dobé 1ze TFE stanovit pomoci plynové
chromatografie a  b&hem nékolika -hodin jeho koncentrace
dosahuje hodnoty 0,5 molarnich %; tato koncentrace Jje
udriovana konstantni po nasledujicich 45 hodin reakce. Béhem
‘této doby koncentrace COF_ v reakéni smési pomalu vzrusta na
kone¢nou hodnotu 60 molarnich %.

Vytvo¥eny polymer m& hodnotu PO rovnou 3,77 a viskositu
pFi 20 °C 830 cst; *°F-NMR analysa uk&zala pomér p/qg=8,59

a hodnota &iselné st¥edni molekulové hmotnosti byla 9800.
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P¥iklad 3A (srovnavaci)

P¥i pouziti za¥izeni podle P¥ikladu 1 je do reaktoru
vneseno 20 1 dichlorodifluoromethanu p¥i teploté -80 “°C. Podle
stejného postupu, ktery byl pouZit v P¥ikladu 1 je vnasen
. kyslik rychlosti 400 Nl/hod, tetrafluoroethylen rychlosti 224
Nl/hod a fluor rychlosti 4,6 Nl/hod, pfiCemz teplota a tlak
jsou udrZovany na hodnotdch -80 ©C a 4 bary (absolutni) po
celou dobu testu, ktera byla 5 hodin 40 minut. Molarni pomér
TFE/F_ byl 48,7.

Na rozdil od p¥edchozich prikladd bylo zaFizeni
obsluhovadno ve vsadkovém reZimu, tedy tok reakéni smési nebyl
extrahovan, a proto se polymer akumuloval v pribéhu reakce.

Koncentrace olefinu se ménila od pocatec¢ni hodnoty 0,24
molarnich % do koneéné hodnoty 0,86 molarnich % a koncentrace
COF_ stabilné vzrustala v dase aZ dosdhla konedné hodnoty 7,5
molarnich %.

Polymer dosdhl konedné koncentrace Vv reaktoru 15
hmotnostnich %. Tento polymer mnél hodnotu PO rovnou 2,72,

Siselné st¥edni molekulovou hmotnost 6150 a pomér p/q=3,41.

Pramyslova vyuZitelnost

Peroxidové perfluoropolyethery jsou  pouzivany jako
iniciatory radikdlovych polymerizaci a Jjako konzervacni
prost¥edky polymeru. Lze je transformovat na inertni
perfluoropolyethery, t.j. na latky, které jsou 2zbaveny

peroxidovych skupin a reaktivnich termindlnich skupin, které

jsou pouzivany jako inertni kapaliny pro ruzné ucely,
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nap¥iklad p¥i "testovani" v elektronice, pajeni v plynné
a tekuté f&zi, ochrané stavebnich materidll, mazani, apod.
Navic funké&ni perfluoropolyethery, pouZivané nap¥iklad Jjako
intermediaty polymeru, 1lze ziskat z peroxidovych

perfluoropolyethert znamymi technikami chemické redukce.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob oxidace tetrafluoroethylenu p¥i teplot& v rozmezi
-100 az -40 °C v nep¥itomnosti UV za¥eni, vy zna c¢u ji -

ci se tim Ze se prfidda chemicky inicidtor obsahujici

alesponn jednu vazbu F-X, kde X je atom kysliku nebo halogenu,
je pouzZit tlak Vv rozmezi 0 az 15 bart (relativnich) a reakce
probihd v pFitomnosti solventu obsahujiciho koncentraci COF
vysSsi nez 8 molarnich %, nebo v pFitomnosti samotného COF .

!

2. Zpusob oxidace tetrafluoroethylenu Vv nep¥itomnosti UV

zaFeni podle ndroku 1, vy zna c¢u jici s e t im, Ze

probiha p¥i teplotach mezi -90 az -60 “C.

3. Zpusob oxidace tetrafluoroethylenu Vv nep¥itomnosti UV
za¥eni podle nirokdi 1 a 2, vy znacu jici se tim,
%e chemicky inicidtor je vybréan  ze skupiny latek zahrnujici
fluor a alkylické hypofluority obsahujici maximdlné 3 atomy

uhliku.

4. Zpusob oxidace tetrafluoroethylenu v nep¥itomnosti UV
zéfeni podle ndrokli 1 aZ 3, vyznacujici s e

t 1 m, Ze solvent je vybran z nadsledujicich latek: lineédrni

a cyklické fluorokérbony, vyhodné obsahujici vodik a/nebo
chlor;perfluoropropan,perfluorocyklobutan,perfluorocyklohexan,
chloropentafluoroethan, 1,1,2~-trichloro-1,2,2-trifluoroethan,

1,2-dichlorotetrafluoroethan; perfluoroaminy, perfluoroethery

a polyethery vyhodné obsahujici vodik.
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5. Zpusob oxidace tetrafluoroethylenu Vv nep¥itomnosti UV
z4¥eni podle naroku 4, vy znacu jici s e t im, Ze
solvent Jje vybran 2z néasledujicich 1latek: CFCl_ , CF_Cl_,
CF_HCl, CF -CF H, CF_-CFH_, CF_H-CF_H, CHClF-CF_, a/nebo

=2 3 2 3 2 2 2 3
CHF -CClF_ vyhodn& ve smési s CHF_-CH_F, CF_CFHCF_CF_,

=2 2 =2 2 3 =2 3
CF_CFHCFHCF _CF_, nebo azeotropni smési nebo smési jim blizké
. dvou a vice zminénych latek; CH_OCF_CFHCF_, C F__-0O-C_ F H,
. . 3 =2 3 8 17 2 a

CF_H-O-CF H, C F -0-C_F O-CF_H, C F_ _-O-CF _H,

2 2 & 13 2 4 =2 8 17 =2
CF -0-CFH, CF ~-0-C_F H, CFOCH , CF OCH_, CF_OCH_,

7 15 2 4 4 92 2 a a4 3 a4 9 2 5 3 7 3
CFOCH ,6CFOCH , CFOCH_, F(CF_-CF_~CX' _0) CF_CF_H,

3 7 2 5 2 s 3 2 5 25 =2 2 2 "' =z 2
kde X'=F, H a n je celé &islo od O do 4 vCetné mezi intervalu
" a T—O(Cano)po(C2F4O)qO(CF2o)rO—T', kde pO, g0 a rO Jjsou celé
disla od 0 do 3 véetnd mezi &iselného intervalu, a T a T' jsou
navzajem stejnd nebo odlisna a jsou vybirdna ze skupiny
obsahujici CF., C.F_, C_F_, CF_H, CF_CFH a CF_CF_H, p¥ficemZ

3 2 5 3 7 =2 3 2 2

perfluorooxyalkylenové jednotky jsou nahodné distribuovany

v polymernim Fetézci.

6. Zptsob oxidace tetrafluoroethylenu v nepfitomnosti UV
zaFeni podle ndroki 1 aZz 5, vy znac¢ujici s e

t 1 m, ?e chemicky inicidtor je doddvan do kapalné faze v
mnoZstvi 0,001 aZ 0,1 mold za hodinu na litr kapalné faze;
koncentrace TFE v kapalné fazi je v rozmezi 0,005 az 1 mol/1

roztoku.

7. Zpusob oxidace tetrafluoroethylenu v nep¥itomnosti UV
' zaFeni podle ndroku 6, vy znac¢u jici s e t 1im, Ze
molarni pomér koncentraci TFE a chemického iniciatoru, které

jsou p¥idavany, je v rozmezi 10 az 200.
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8. 2Zpusob oxidace tetrafluoroethylenu Vv nepFfitomnosti UV
za¥eni podle ndroku 7, vy zna cu jici s e t im, Ze
molarni pomér koncentraci TFE a chemického iniciatoru je 40 az

120.

9. Zpusob oxidace tetrafluorcethylenu Vv nepfitomnosti UV
za¥eni podle narokti 1 az 8, vy znacujici s e
t i m, Ze mnoZstvi COF_ v solventu udané v molech je v rozmezi

.15 az 60 %.

10. ZpUsob oxidace tetrafluoroethylenu Vv nep¥itomnosti UV
za¥eni podle niaroki 1 az 9, vy znacu jici s e
t im, Ze je pouzit COF pochazejici z recyklace vedlejsiho

produktu COF_, ktery se vytva¥i v oxidaéni reakci aZ do

okamZziku, kdy je dosaZeno koncentraci uvadénych v naroku 1.

11. ZpGsob oxidace tetrafluoroethylenu Vv nep¥itomnosti UV
za¥eni podle narokti 1 az 10, vy znac¢u jici s e

t 1 m, e ziskané peroxidové polymery maji nisledujici obecny
vzorec:

A-O(CF_-CF_~0) -(CF_-0-) _-(0)_-B,

kde koncové skupiny A a B jsou stejné nebo navzajem rizné
a zahrnuji -CF_X a -CF_-CF X, kde X pfedstévuje radikalovou
skupinu odvozenou od typu pouZitého indikatoru; indexy p,
g a r, které mohou byt shodné nebo navzajem rozdilné, jsou
celd &isla, soudet ptq je celé ¢&islo v intervalu 2 az 1000,
hodnota poméru p/q 7je v rozmezi 0,1 aZ 40 a pomér r/(p+q) ma

hodnotu 0,01 az 0,3.
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12. Zpisob oxidace tetrafluoroethylenu v nep¥itomnosti UV
za¥eni podle naroku 11, vy znac¢u jicil s e tim, Ze
peroxidovy polymer p+q md hodnotu 10 az 500 a ponér p/g ma

hodnotu 0,2 aZ 20.

13. ZpGsob oxidace tetrafluoroethylenu Vv nepfitomnosti UV
za¥eni podle ndrokd 11 a 12, vy zna cu jici s e

t 1 m, 2e peroxidové perfluoropolyethery Jjsou transformovany
na produkty neobsahujici peroxidovy kyslik vliivem tepelného
pisobeni p¥i teplotdch 100 aZ 250 °C nebo pusobenim UV zaFeni

v p¥itomnosti nebo nepf¥itomnosti solventu.

14.Zpasob oxidace tetrafluoroethylenu Vv nep¥itomnosti UV
z&aFeni podle naroku 13, vy znac¢u jici s e t i m,
e ziskany polymer Jje podroben fluoraci za G¢elem ziskani

perfluoropolyetheru s perfluoroalkylovymi koncovymi skupinami.

15.Zpusob oxidace tetrafluoroethylenu v nep¥itomnosti UV
z&¥eni podle ndroku 13, vy znadc¢u jici se tim,
e ziskany polymer je podroben chemické redukci a naslednym

transformaénim reakcim za ulelem zisk&ni funk&nich produktd.

16.Zpasob oxidace tetrafluoroethylenu v nep¥itomnosti UV
za¥eni podle néroku’iS, vyznacujici se timn,
e funkéni derivat Jje ve formé soli karboxylové kyseliny,
ktera miZe byt vyhodné podrobena dekarboxylacnim postupltim v
pFitomnosti 1latek dodavajicich vodik za  GCelem ziskani

perfluoropolyetherd, které maji obé terminalni skupiny -OCF_H.
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